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© Selektive herbizide Mittel in Form konzentrierter Mikroemulsionen. 
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© Die Erfindung betrifft neue herbizide Mittel, wel- 
che herbizide Wirkstoffe aus der Klasse der 
Phenoxyphenoxy- und der Heteroaryloxyphenoxy- 
carbonsaure-Derivate, einen Dispergator aus der 
Klasse der Fettalkohol-polyoxypropylen- 
polyoxyethylen-ether und/oder der Polyoxyethylen- 
polyoxypropylen-Blockcopolymeren, Emulgator Oder 
Netzmittel aus der Gruppe dodecylbenzolsulfonsau- 
res Calcium, Fettsaurepolyglykolester, der ethox- 
ylierten Nonylphenole und der Alkanolpolyglykole- 
ther, organische LSsungsmittel und Wasser enthal- 
ten, in Form chemisch und anwendungstechnisch 
stabiler niedrigviskoser Mikroemulsionen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung dieser Mikroemulsionen durch Ruhren, 
SchUtteln Oder statisches Mischen. Vor der biolbgi- 
schen Anwendung dieser Formulierungen werden 
diese mit Wasser gemischt und ergeben so anwen- 
dungstechnisch einwandfreie Spritzbruhen. 
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Die Erfindung betrifft neue flOssige selektive 
herbizide Mittel, welche die Wirkstoffe in Form 
chemisch und anwendungstechriisch stabiler nied- 
rigviskoser Mikroemulsionen enthalten. 

Aus der EP-A-1 18759 und dem kanadischen 
Patent 1227353 ist bekannt, daB Losungen von 
Phenoxy-phenoxy-carbonsauren und deren Deriva- 
ten in aromatischen Losungsmitteln mit Hilfe von 
endstandig phosphorylierten Ethylenoxid- 
Propylenoxid-Ethylenoxid-Blockcopolymeren in 
wa/3riger Phase zu milchig-wei/ten konzentrierten 
Emulsionen formuliert werden konnen. Dabei kann 
es allerdings vorkommen, da/5 bei Verwendung 
groflerer Netzmittelmengen und hoherer Wirkstoff- 
mengen, schwer flie/tende, hochviskose Makroe- 
mulsionen entstehen, die bei der Applikation zu 
Schwierigkeiten fOhren konnen. 

Es ist ferner bekannt, herbizide Wirkstoffe aus 
der Gruppe der Phenoxyphenoxy-Herbizide und 
der Benzoxazolyloxy-phenoxy-carbonsaureester 
mit anderen selektiv herbizid wirkenden Verbindun- 
gen oder mit Kulturpflanzen schutzenden Mitteln 
(Safenern) zum Zwecke einer Optimierung des Wir- 
kungsspektrums zu chemisch und anwendungs- 
technisch stabilen Fertigformulierungen zu kombi- 
nieren. 

In der EP-A-1 74562 und dem US-Patent 
4639266 wird beschrieben, herbizid wirksame 
Benzoxazolyloxy-phenoxy-carbonsaure-Derivate, 
wie z. B. 2-[4-(6-Chlor-1 ,3-benzoxazol-2-yloxy)- 
phenoxy]-propionsaure-ethylester (Fenoxaprop-eth- 
yl) mit Safenern aus der Gruppe der gegebenen- 
falls substituierten 1-Aryl-3-alkoxycarbonyl-5-alky!- 
1,2,4-triazol-Verbindungen in der Weise zu kombi- 
nieren, daB der Spritzbruhe kurz vor der Applika- 
tion des Fenoxaprop-ethyl entsprechende Anteile 
einer Formulierung des genannten 1,2,4-Triazols 
sowie weiterer herbizider Wirkstoffe, z.B. aus der 
Gruppe der Wuchsstoffe und anderer Verbindun- 
gen zugesetzt werden, um auf diese Weise die 
vorteilhaften biologischen Eigenschaften der Kom- 
bination dieser Wirkstoffe zu nutzen. Dieses Ver- 
fahren ist jedoch relativ umstandlich und zeitrau- 
bend. In der Praxis kann es damrt zu Fehldosierun- 
gen fUhren. 

Es bestand daher die Aufgabe, diese Schwie- 
rigkeiten zu umgehen und biologisch wirksame, 
homogene und chemisch sowie anwendungstech- 
nisch stabile Zubereitungen dieser Wirkstoffe in 
Form umweltfreundlicher, niedrigviskoser Mikroe- 
mulsionen herzustellen, die den in der Praxis ge- 
stellten Anforderungen entsprechen. 

Dabei war insbesondere zu beachten, da/3 sich 
die unterschiedlichen Wirkstoffklassen in Gegen- 
wart ublicher Formulierungshilfsmittel und Stabilisa- 
toren bei erhohten Lagertemperaturen gegenseitig 
negativ beeinflussen konnen und sich dann, vor 
allem bei langeren Lagerzeiten, chemisch merklich 
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verMndern und zu biologisch weniger wirksamen 
Oder gar unwirksamen Komponenten fOhren. Diese 
Nachteile werden mit der vorliegenden Erfindung 
Oberwunden. Uberraschenderweise wurde nun ge- 

5 funden, da/3 bei Verwendung von ausgewahlten 
Emulgatoren mit den obengenannten Wirkstoffen 
transparente Mikroemulsionen hergestellt werden 
konnen, die auch nach langerer Lagerung sowohl 
in der Kalte als auch bei hoheren Temperaturen 

io physikalisch und chemisch stabil bleiben und keine 
Inhomogenitaten zeigen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft flOssige, se- 
lektive herbizide Mittel auf Basis umweltfreundli- 
cher konzentrierter Mikroemulsionen, welche neben 

75 a) mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus 
der Klasse der Phenoxyphenoxy- oder 
Heteroaryloxy-phenoxycarbonsaure-Derivate, 

b) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung 
aus der Gruppe der substituierten 1-Aryl-3- 

20 alkoxycarbonyl-5-alkyl-1,2,4-triazole, der substi- 
tuierten 1 -Aryl-5-alkoxycarbonyl-5-alky I- 
pyrazolin-3-carbonsaureester und der 5-substitu- 
ierten 8-Chinolinoxyessigsaureester, 

c) gegebenenfalls mindestens eine Verbindung 
25 aus der Klasse der substituierten Aryloxyalkan- 

sauren und der halogenierten Hydroxybenzoni- 
trile, 

d) mindestens einen Dispergator aus der Klasse 
der Fettalkohol-polyoxypropylen-polyoxyethylen- 

30 ether und der Polyoxyethylen-polyoxypropylen- 
Blockcopolymeren, 

e) gegebenenfalls eine oder mehrere 
Carbonsaure- und/oder Phosphorsaureester von 
aliphatischen Mono-, Di- oder Polyalkoholen als 

35 stabilisierendes Agens, 

f) mindestens einen Emutgator oder ein Netzmit- 
tel aus der Gruppe dodecylbenzolsulfonsaures 
Calcium, Fettsaurepolyglykolester, wie ethox- 
yliertes Rizinusol, der ethoxylierten Nonylpheno- 

40 le und der Alkanolpolyglykolether, 

g) ein oder mehrere organische Losungsmittel, 
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Aromaten, Ketonen und Pyrrolidonen, 

h) gegebenenfalls mindestens ein Cosolvent 
45 und/oder Frostschutzmittel ausgewahlt aus der 

Gruppe bestehend aus Polyolen, wie Ethylengly- 
kol, Propylenglykol, Glycerin, Polyglykole und 
Zuckeralkohole, Zuckern und Harnstoff, 

i) gegegenenfalls mindestens ein Dispergiermit- 
so tel aus der Reihe der Kresol-Formaldehyd-Kon- 

densationsprodukte mit einer aromatischen Sul- 
fons^iure, wie ©Dispergiermittel SS (Hoechst 
AG) und 

j) Wasser enthalten. 
55 Als herbizide Phenoxy- oder Heteraryloxy- 

phenoxy-carbonsaure-Derivate werden vorzugswei- 
se die substituierten Phenoxy-phenoxy-, 
Chinoxalyloxy-phenoxy-, Pyridyloxy-phenoxy-, 

2 
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Benzoxazolyloxy-phenoxy- oder Benzthiazolyloxy- 
phenoxy-carbonsaureester in Form der reinen opti- 
schen Isomeren oder als Isomerengemische (z. B. 
Racemate) eingesetzt. Diese Verbindungen sind 
beispielsweise aus DE-A-21 36828, US-Patent 
4238626, DE-A-2223894, US-Patent 3954442, GB- 
Patent 2042539, GB-Patent 1599121, DE-A- 
2640730 und US-Patent 4130413 bekannt In Frage 
kommen insbesondere die (Ci -C*)-Alkyl-, (C2-C4)- 
Alkenyl- oder (Ca-C+J-Alkinyl-ester oder deren Sal- 
ze. 

Von diesen Herbiziden (Komponente (a)) sind 
insbesondere zu nennen die Phenoxy-phenoxy- 
und Benzyloxy-phenoxy-carbonsaure-Derivate wie 
2-(4-(2,4-Dichlorphenoxy)-phenoxy)-propionsaure- 
methylester (Diciofop-methyl), 2-(4-(4-Brom-2- 
chlorphenoxy)-phenoxy)-propionsaure-methylester 
(DE-A-2601 548), 2-(4-(4-Brom-2-fluorphenoxy)-phe- 
noxy)-phenoxy)-propionsaure-methylester (US-Pa- 
tent 4808750), 2-(4-(2-Chlor-4-trifluormethylphe- 
noxy )-phenoxy )-propionsa ure-methy lester (DE- A- 
2433067), 2-(4-(2-Fluor-4-trifluormethylphenoxy)- 
phenoxy)-propionsaure-methylester (US-Patent 
4808750). 2-(4-(2,4-Dichlorbenzyl)-phenoxy)- 
propionsaure-methylester (s.DE-A-2417487), 4-(4- 
(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pent-2-en- 
saure-ethylester, 2-(4-(4-Trifluormethylphenoxy)- 
phenoxy)-propionsaure-methylester, (DE-A- 
2433067), 

"einkernige" Heteroaryloxy-phenoxy- 
alkancarbonsaure-Derivate, wie 2-(4-(3,5- 
DichlorpyridyI-2-oxy)-phenoxy)-propionsaure- 
ethylester, (EP-A-2925), 2-(4-(3,5-Dichlorpyridyl-2- 
oxy)-phenoxy)-propionsaure-propargylester (EP-A- 
31 1 4), 2(4-(3-Chtor-5-trif luormethyl-2-py ridyloxy)- 
phenoxy-propionsaure-methylester, [Haloxyfop-me- 
thyl) und der entsprechende 2-Ethoxyethylester 
(Haloxyfop-2-ethoxyethyl); EP-A-3890]. 2-(4-(3- 
Chlor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
propionsaure-ethylester (EP-A-3890), 2-(4-(3-Chlor- 
5-fluor-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsaure- 
propargy lester (EP-A-1 91 736), 2-(4-(5- 

Trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)- 
propionsaure-butylester (Fluazifopbutyl), 2-[2-[4- 
(3,5-dichlor-2-pyridyloxy)-phenoxy]-propionyl-1 ,2- 
oxazolidin (Isoxapyrifop) und 
"zweikernige" Heteroaryloxyphenoxy- 
alkancarbonsaure-Derivate, wie 2-(4-(6-Chlor-2-chi- 
noxalyloxy)-phenoxy)-propionsaure-methylester 
und -ethylester (Quizalofop-methyl und -ethyl), 2- 
(4-(6-Fluor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propionsaure- 
methylester und -ethylester (J.Pest.ScL. Vol. 10,61 
(1 985)), 2-(4-(6-Chlor-2-chinoly loxy)-phenoxy)- 
propionsaure-methylester und -2- 

isopropylidenaminooxy-ethylester (Propaquizafop u. 
Ester), 2-(4-<6-Chlorbenzoxazol-2-yloxy)-phenoxy)- 
propionsaure-ethylester (Fenoxapropethyl) und 2- 
(4-(6-Chlorbenzthiazol-2-yloxy)- 
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phenoxypropionsSure-ethy lester (Fenthiapropethyl; 
DE-A-2640730). 

Geeignete Verbindungen fOr die gegebenen- 
falls zu verwendende Komponente (b) der erfin- 

5 dungsgemaflen Mittel sind die in der EP-A-1 74562 
genannten Verbindungen, vorzugsweise die 1-(2,4- 
Dichlorpheny l)-3-(Ci -C* )-alkoxy-carbony 1-5- 
halogenalkyl-1,2,4-triazol-Verbindungen, insbeson- 
dere die 1-(2,4-Dichlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-5- 

10 halogenalkyl-1 ,2,4-triazole, wobei der Halogenalkyl- 
rest vorzugsweise CCI 3 , CHCI 2 , CHF 2 CF 2 bedeu- 
tet, insbesondere 1-(2,4-Dichlorphenyl)-3- 
ethoxycarbonyl-5-trichlormethyl-1 ,2,4-triazol. Au/ter- 
dem sind geeignet 1-(Halogenaryl)-5- 

75 (ethoxycarbonyl)-S-alkyl-pyrazolin-3- 

carbonsaureester, wie 1-(2,4-Dichlorphenyl)-5- 
ethoxycarbonyl-5-methyl-pyrazolin-3-carbonsaure- 
ethylester, sowie Chinolinoxyalkancairbonsaure-De- 
rivate wie die (5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigs- 

20 aureester. 

Als gegebenenfalls zu verwendende Kompo- 
nente (c) eignen sich Salze oder Fettsaureester 
von substituierten Aryloxyalkansauren, vorzugswei- 
se substituierte Phenoxyessigsau re-Deri vate, wie z. 

25 B. 2,4 D-butyl oder 2,4 D-octyl-Verbindungen sowie 
MCPA-butyl oder MCPA-octyl. ferner weitere sub- 
stituierte Phenoxy-alkansaure-Derivate wie 
Mecoprop-isooctyl oder Mecoprop-P-isobutyl, 
MCPB-ethyl oder MCPB-isooctyl sowie 

30 Bromoxynil- oder loxyniloctanoat. Die hier genann- 
ten Verbindungen sind beschrieben in "The Pesti- 
cide Manual", 9. Auflage. 

Geeignete Dispergatoren (d) sind z.B. Alkyle- 
ther von Polyoxypropylen-polyoxyethylen-Blockco- 

35 polymerisaten, insbesondere einfache 

Fettalkoholpolyoxypropylen-polyoxyethylen-ether, 
wie z. B. die der (C3-C7)-AlkohoIe t insbesondere 
des n-Butanol oder des Isobutanol, wie HOE 
S3510, HOE S1816 (beide: Hoechst AG) und 

40 ©Rewopal (Rewo Chemie). 

Als Komponente (e) mit stabilisierender Wir- 
kung sind niedrigmolekulare Ester aus Carbonsau- 
ren mit Alkoholen, Diolen oder Polyolen von beson- 
derem Interesse, beispielsweise Ester aus aliphati- 

45 schen (C2-C5)-Carbonsauren und linearen oder ver- 
zweigten aliphatischen (C2-Ci2)-Alkoholen, -Diolen 
oder -Polyolen. Bevorzugt sind dabei Ester von 
CarbonsMuren, wie Essigsaure, Propionsaure, But- 
tersaure oder Pentansaure, insbesondere Essig- 

50 saure. mit Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Pro- 
panol, Isopropanol, n-, t- und 2-Butanol. Isobutanol, 
n- oder 2-Pentanol, Isopentanol, n- Oder 2-Hexanol, 
Isohexanol, Heptanol, Octanol, Nonanol, Decanol, 
Undecanol und Dodecanol, oder Diolen, wie Glykol, 

55 Propandiol, Butandiol und Hexandiol, oder Polyo- 
len, wie Glycerin, Pentaerythrit und Hexit. 

Bevorzugt sind insbesondere Ester von Essig- 
saure mit (C2-Cs)-Alkoholen oder mit Diolen wie 

3 
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1 ,4-Butandiol Oder mit Triolen wie Glycerin. 

Als Komponente (f) eignen sich handelsObliche 
Emulgatoren, vorzugsweise ein oder mehrere aus 
der Gruppe der Alkylbenzolsulfonate, wie dodecyl- 
benzolsulfonsaures Calcium und Fettsaurepolygly- 
kolester, wie ethoxyliertes Rizinusol. Gegebenen- 
falls enthaltene Netzmittel sind vorzugsweise aus 
der Gruppe der Alkylphenolpolyglykolether und 
Alkanolpolyglykolether. 

Das erfindungsgemafl zu verwendende ethox- 
ylierte Rizinusol enthalt insbesondere 20 bis 60 
EO-Einheiten (EO = Ethylonoxid). Beispielsweise 
konnen die Prodiikto ©Emulsogen EL 400 oder 
®Emulsogen EL 360 (Hoechst AG) eingesetzt wer- 
den. Die ethoxylierten Nonylphenole enthalten 2 - 
20 EO. Zu diesen zahlt beispielsweise ®Arkopal N 
100 (Hoechst AG). Als Alkanolpolyglykolether sind 
bevorzugt ethoxylierte (C8-C 2 c)-AlkanoIe mit einem 
EO-Gehalt von 3 bis 20 EO. z. B. ®Genapol X 060 
(Hoechst AG) zu nennen. Die Fettsaurepolyglykole- 
ster enthalten insbesondere 12 - 18 C-Atome im 
Fettsaureteil. Von den genannten Emulgatoren eig- 
nen sich erfindungsgemaB am besten ethoxyliertes 
Rizinusol und die Alkanolpolyglykolether. 

Daruberhinaus konnen den erfindungsgemaBen 
Formulierungen wertere ubliche anionische oder 
nichtionische Emulgatoren oder Netzmittel, wie z. 
B. Alkyl-diglykolethersulfat-Na-Salze in geringen 
Mengen (bis zu 10 %) hinzugesetzt werden, ohne 
da/3 sich die Eigenschaften der Formulierungen we- 
sentlich verandern. Der Anteil an Dispergiermittel 
aus der Reihe der Kresol-Formaldehyd-Kondensa- 
tionsprodukte mit einer aromatischen Sulfonsaure 
betragt bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 5 
Gew.-%. 

Geeignet sind alle mit Wasser nicht mischba- 
ren, fur den Einsatz in der Landwirtschaft unbe- 
denklichen Losungsmittel, vorzugsweise aus den 
Gruppen der Aromaten, Ketone und Pyrrolidone. 

Als aromatische Losungsmittel eignen sich bei- 
spielsweise Toluol, Xylole, hohersiedende Aroma- 
tenfraktionen, Methylnaphthaline sowie Losungsmit- 
tel aus der ©Solvesso-Reihe (Esso), als Ketone 
insbesondere Cyclohexanon sowie Acetophenon, 
weiterhin Pyrrolidone, wie N-Methylpyrrolidon 
(NMP), oder Gemische der genannten Losungsmit- 
tel. 

Die erfindungsgemaCen Pflanzenschutzmittel- 
Kombinationen enthalten einen Gesamtwirkstoffan- 
teil von 3-50 Gew.-%, bevorzugt 20 - 35 Gew.-%; 
ferner 5 - 60 Gew.-%, bevorzugt 10-50 Gew.-% 
Losungsmittel Oder LSsungsmittelgemisch; 10-40 
Gew.-%, bevorzugt 15 - 25 Gew.-% Emulgatoren 
und/oder Netzmittel, 0,1-15 Gew.-%, bevorzugt 1 
- 10 Gew.-% Cosolvent und/oder Frostschutzmittel 
sowie 5 - 70 Gew.-%, bevorzugt 15-50 Gew.-% 
Wasser. 



Das Gewichtverhaltnis waBrige zu organische 
Phase kann in den Formulierungen zwischen 5:1 
und 1:5 variieren. 

Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur 

5 Herstellung der erfindungsgemaflen Mittel. Hierzu 
werden die obengenannten Komponenten in den 
erforderlichen Mengen vorzugsweise bei Tempera- 
turen zwischen 10 und 60 °C, zweckmafligerweise 
bei Raumtemperatur oder leicht darUber, in eine 

10 Zone hoher Turbulenz: gebracht, bis sich die ge- 
wOnschte homogene stabile transparente Mikroe- 
mulsion gebildet hat. 

Im allgemeinen wird zur praktischen DurchfUh- 
rung des Verfahrens beispielsweise zunachst aus 

76 der Dispergatpr-Losung, dem Netrmittel und gege- 
benenfalls zusatslichem Wasser die waflrige Phase 
hergestellt Vorzugsweise wird danach der zu emul- 
gierende in Wasser unlosliche Wirkstoff in dem 
organischen Losungsmittel gelost und mit den 

20 Emulgator-Anteilen versetzt. Die so entstandene or- 
ganische Phase wird dann beim Mischen mit Was- 
ser Scherkraften ausgesetzt, wie sie beispielsweise 
beim RGhren, in statischen Mischern, in Kolloid- 
muhlen und/oder bei Behandlung mit einem Disol- 

25 ver auftreten. Die anfangs milchige Makroemulison 
geht nach einiger Zeit in eine transparente Mikroe- 
mulsion uber. 

Das Dispergieren kann gegebenenfalls auch 
durch einen Schuttelvorgang oder in einem stati- 

30 schen Mischer erfolgen und wird zweckmaBiger- 
weise so lange fortgesetzt, bis die Zubereitung in 
sich homogen ist. Der Dispergiervorgang wird 
zweckmafligerweise bei Raumtemperatur durchge- 
fuhrt, kann aber auch in der Kalte oder bei erhdh- 

35 ten Temperaturen erfolgen. 

Die so hergestellten Formulierungen sind als 
Mikroemulsionen stabil gegen chemischen Abbau 
der Wirkstoffe und gegen Phasentrennungen, auch 
bei vergleichsweise hohen Wirkstoffgehalten. Sie 

40 sind deshalb sehr gut lagerstabtl und auch fur die 
Lagerung unter klimatisch ungUnstigen Bedingun- 
gen, insbesondere auch bei hoheren Temperaturen 
von 30 bis 50 * C geeignet. 

Vor der biologtschen Anwendung der Formulie- 

45 rungen werden diese mit Wasser gemischt und 
ergeben anwendungstechnisch etnwandfreie Spritz- 
brOhen (Die gebrauchsfertige VerdUnnung ist vor- 
zugsweise 1:200 bis 1:400). 

Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende 

50 Erfindung naher erlautem, ohne da£ diese darauf 
beschrSnkt w8re: 

Beispiel 1 

55 4,3 Gew.-% Fenoxaprop-P-ethyl werden in 35,0 

Gew.-% eines Aromatengemisches (Siedebereich 
219 - 282 *C) unter RQhren bei 20 - 30 *C gelost 
und danach mit 1,1 Gew.-% eines 1-Aryl-3- 
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alkoxycarbqnyl-5-alkyM,2.4-triazols (z.B. 1-(2,4-Di- 
chlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-5-trichlorphenyl- 
1 ,2,4-triazol) versetzt. Dazu gibt man 16,6 Gew.-% 
Nonylphenol 10 EO und 8,0 Gew.-% eines (C12- 
Ci 8 )-Fettsaurepolyglykolesters 40 EO und 8,0 
Gew.-% einer 70 %igen butanolischen Losung des 
Ca-Salzes der Dodecylbenzolsulfonsaure. In einem 
anderen RiihrgefaJS werden 16,0 Gew.-% Wasser 
mit 4,0 Gew.-% n-Butoxy-polyoxypropylen-polyoxy- 
ethylen-ether, 3,0 Gew.-% eines ethoxylierten Soja- 
61s und 4,0 Gow.-% Glycerin geruhrt. Zu dieser 
Losung setzt man unter weiterem RQhren die orga- 
nische Phase zu und ruhrt bis zur Bildung einer 
niedrigviskosen, transparenten Mikroemulsion. 

Beispiel 2 

8,5 Gew.-% Fenoxaprop-P-ethyl werden in 30,0 
Gew.-% eines Aromatengemisches (Siedebereich 
219 - 282 °C) unter Ruhren bei 20 - 30 °C gelost 
und danach mit 2,1 Gew.-% eines 1-Aryl-3- 
alkoxycarbonyl-5-alkyl-1,2,4-triazoIs (z.B. 1-(2,4-Di- 
chlorphenyl)3-ethoxycarbonyl-5-trichlormethyl- 
1,2,4-triazol) versetzt. Dazu gibt man 20,4 Gew.-% 
Nonylphenol 10 EO und 6,0 Gew.-% eines (C12- 
Ci8)-Fettsaurepolyglykolesters 40 EO und 6,0 
Gew.-% einer 70 %igen butanolischen Losung des 
Ca-Salzes der Dodecylbenzolsulfonsaure. In einem 
anderen RuhrgefaB werden 16,0 Gew.-% Wasser 
mit 4,0 Gew .-% n-Butoxy-polyoxypropylenpolyoxy- 
ethylen-ether, 3,0 Gew.-% eines ethoxylierten Soja- 
61s und 4,0 Gew.-% Glycerin gerQhrt Zu dieser 
Losung setzt man unter weiterem ROhren die orga- 
nische Phase zu und rOhrt bis zur Bildung einer 
niedrigviskosen, transparenten Mikroemulsion. 

Beispiel 3 

8,16 Gew.-% Fenoxaprop-P-ethyl werden in 
35,75 Gew.-% eines Aromatengemisches 
(Siedebereich 219 - 282 • C) und 5,0 Gew.-% NMP 
unter RQhren bei 20-30 0 C gelost. Dazu gibt man 
4,08 Gew.-% eines 1-Aryl-5-alkoxycarbonyl-5-alkyl- 
pyrazolin-3-carbonsaureesters (z.B. 1-(2,4-Dichlorp- 
henyl)-5-ethoxycarbonyl-5-methyl-pyrazoHn-3- 
carbonsaure-ethylester) sowie 12,01 Gew.-% No- 
nylphenol 10 EO und 6,0 Gew.-% eines (C12-C18)- 
Fettsaurepolyglykolesters 40 EO. Zu der klaren L6- 
sung gibt man 12,0 Gew.-% einer 70 %igen but- 
anolischen Losung des Ca-Salzes der Dodecylben- 
zolsulfonsaure. In einem anderen RQhrgefSfl wer- 
den 13,0 Gew.-% Wasser mit 2,0 Gew.-% n- 
Butoxy-polyoxypropylen-polyoxyethylen-ether und 
2,0 Gew.-% Glycerin geruhrt. Zu dieser Losung 
setzt man unter weiterem RQhren die organische 
Phase zu und rUhrt bis zur Bildung einer niedrigvis- 
kosen, transparenten Mikroemulsion. 
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Beispiel 4 

6,13 Gew.-% Fenoxaprop-P-ethyl werden in 
43,63 Gew.-% eines Aromatengemisches 
5 (Siedebereich 219 - 282 ■ C) und 3,0 Gew.-% NMP 
unter Ruhren bei 20 -30 0 C gelost. Dazu gibt man 
3,1 GeWi-% eines 1-Aryl-5-alkoxycarbonyl-5-alkyi- 
pyrazolin-3-carbonsaureesters (z.B. 1-(2,4-Dichlorp- 
henyl)-5-ethoxycarbonyl-5-methyl-pyrazolin-3- 
70 carbonsaure-ethylester) sowie 9,14 Gew.-% No- 
nylphenol 10 EO und 7,0 Gew.-% eines (Ciz-Cib)- 
Fettsaurepoiyglykolesters 40 EO. Zu der klaren Lo- 
sung gibt man 11,0 Gew.-% einer 70 %igen but- 
anolischen Losung des Ca-Salzes der Dodecylben- 
75 zolsulfonsaure. In einem anderen Ruhrgefafl wer- 
den 13,0 Gew.-% Wasser mit 2,0 Gew.-% eines n- 
Butoxy-polyoxypropylen-polyoxyethylen-ethers und 

2.0 Gew.-% Glycerin gerQhrt. Zu dieser Losung 
setzt man unter weiterem RQhren die organische 

20 Phase zu und ruhrt bis zur Bildung einer niedrigvis- 
kosen, transparenten Mikroemulsion. 

Beispiel 5 

25 6,13 Gew.-% Fenoxaprop-P-ethyl werden in 

44,63 Gew.-% eines Aromatengemisches 
(Siedebereich 219 - 282 *C) und 3,0 Gew.-% NMP 
unter RQhren bei 20 - 30* C gelost. Dazu gibt man 

3.1 Gew.-% eines 1-Aryl-5-alkoxycarbonyl-5-alkyl- 
30 pyrazolin-3-carbonsaureesters (z.B. 1-{2,4-Dichlorp- 

henyl)-5-ethoxycarbonyl-5-methyl-pyrazolin-3- 
carbonsaure-ethylester) sowie 9,14 Gew.-% No- 
nylphenol 10 EO und 7,0 Gew.-% eines (C12-C18)- 
Fettsaurepolyglykolesters 40 EO. Zu der klaren L6- 

35 sung gibt man 8,0 Gew.-% einer 70 %igen butano- 
lischen Losung des Ca-Salzes der Dodecylbenzol- 
sulfonsaure. In einem anderen Ruhrgefafl werden 
14,0 Gew.-% Wasser mit 2,0 Gew.-% eines n- 
Butoxy-polyoxypropylen-polyoxyethylen-ethers und 

40 3,0 Gew.-% Glycerin gerQhrt. Zu dieser Losung 
setzt man unter weiterem Ruhren die organische 
Phase zu und rOhrt bis zur Bildung einer niedrigvis- 
kosen, transparenten Mikroemulsion. 

45 PatentansprUche 

1. Mikroemulsion, enthaJtend: 

mindestens einen herbiziden Wirkstoff aus der 
Klasse der Phenoxyphenoxy- und der 

50 Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaure-Derivate, 

mindestens einen Dispergator aus der Klasse 
der Fettalkoholpolyoxypropylen- 
polyoxyethylen-ether und der 

Polyoxypropylen-Blockcopolymeren, 

55 mindestens einen Emulgator Oder ein Netzmit- 

tel aus der Gruppe dodecylbenzolsulfonsaures 
Calcium, Fettsaurepolyglykolester der ethox- 
ylierten Nonylphenole und der Alkanolpolygly- 

5 
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kolether, 

ein Oder mehrere organische Losungsmittel, 
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Aromaten, Ketonen und Pyrrolido- 
nen und Wasser. 5 

2. Mikroemulsion gemaB Anspruch 1, zusatzlich 
enthaltend mindestens eine Verbindung ausge- 
wahlt aus der Gruppe der 1 -Aryl-3- 
alkoxycarbonyl-5-alkyl-1 ,2,4-triazole, 1 -Aryl-5- w 
alkoxycarbonylpyrazolin-3-carbonsaureester 

und 5-substituierten 8-Chinolinoxyessigsauree- 
ster. 

3. Mikroemulsion gemaB Anspruch 1 oder 2, zu- 75 
satslich enthaltend mindestens eine Verbin- 
dung aus der Klasse der substituierten Ary- 
loxyalkansauren und/oder der halogenierten 
Hydroxybenzonitrile. 

20 

4. Mikroemulsion gemaB einen der AnsprUche 1 
bis 3, zusatzlich enthaltend einen oder mehre- 
re Carbonsaure- und/oder Phosphorsaureester 
von aliphatischen Mono-, Di- oder Polyalkoho- 

len als stabilisierendes Agens. 25 

5. Mikroemulsion gemaB einem der AnsprQche 1 
bis 4, zusatzlich enthaltend mindestens ein 
Cosolvent und/oder Frostschutzmittel ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyolen, 30 
Zuckern und Harnstoff. 

6. Mikroemulsion gemaB einem der AnsprQche 1 
bis 5, zusatzlich enhaltend mindestens ein Dis- 
pergiermittel aus der Reihe der Kresol- 35 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte mit einer 
aromatischen Sulfonsaure. 

7. Mikroemulsion gemafl einem der AnsprQche 1 

bis 6, enthaltend 3-50 Gew.-%, bevorzugt 20 40 
- 35 Gew.-% Wirkstoff; 5 - 60 Gew.-%, bevor- 
zugt 10 - 50 Gew.-% Losungsmittel oder Lo- 
sungsmittelgernisch; 10-40 Gew.-%, bevor- 
zugt 1 5 - 25 Gew.-% Emulgator und/oder Netz- 
mittel; 0,1-15 Gew.-%, bevorzugt 1-10 45 
Gew.-% Cosolvent und/oder Frostschutzmittel 
sowie 5-70 Gew.-%, bevorzugt 15-50 Gew.- 
% Wasser. 

8. Mikroemulsion gemaB einem der AnsprQche 1 50 
bis 7, enthaltend Fenoxaprop-ethyl in der D- 
Form oder als Stereoisomerengemisch. 

9. Mikroemulsion gemaB einem der AnsprQche 1 

bis 8, enthaltend mindestens eine Verbindung 55 
aus der Reihe 1-(2,4-Dichlorphenyl)-3- 
ethoxycarbonyl-5-trichlormethyl-1 ,2,4-triazol, 1- 
(2,4-Dichlorphenyl)-5-ethoxycarbonyl-5-methyl- 
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pyrazolin-3-carbonsSure-ethylester und (5- 
Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureester. 

10. Verfahren zur Herstellung einer Mikroemulsion 
gemaB einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Komponenten in 
den erforderlichen Mengen in eine Zone hoher 
Turbulenz bringt. 

11. Verwendung einer Mikroemulsion gemaB ei- 
nem der AnsprUche 1 bis 10 zur Herstellung 
waBriger Zubereitungen von pestiziden Wirk- 
stoffen. 

Patentanspruche fiir folgenden Vertragsstaa- 
ten : ES 

1. Verfahren zur Herstellung einer Mikroemulsion, 
enthaltend: mindestens einen herbiziden Wirk- 
stoff aus der Klasse der Phenoxyphenoxy- und 
der Heteroaryloxyphenoxy-carbonsaure-Deriva- 
te, 

mindestens einen Dispergator aus der Klasse 
der Fettalkoholpolyoxypropylen- 
polyoxyethylen-ether und der 

Polyoxypropylen-Blockcopolymeren, 
mindestens einen Emulgator oder ein Netzmit- 
tel aus der Gruppe dodecylbenzolsulfonsaures 
Calcium, Fettsaurepolyglykolester der ethox- 
ylierten Nonylphenole und der Alkanolpolygly- 
kolether, 

ein oder mehrere organische Losungsmittel, 
vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe be- 
stehend aus Aromaten, Ketonen und Pyrrolido- 
nen und Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Komponenten in den erforderlichen 
Mengen in eine Zone hoher Turbulenz bringt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 zur Herstellung 
einer Mirkoemulsion, zusatzlich enthaltend 
mindestens eine Verbindung aus der Gruppe 
der 1 -Aryl-3-alkoxycarbony l-5-alky 1-1 ,2,4-triazo- 
le, der 1-Aryl-5-alkoxycarbonylpyrazolin-3-car- 
bonsaureester und der 5-substituierten 8-Chi- 
nolinoxyessigsaureester. 

a Verfahren gemaB Anspruch 1 Oder 2 zur Her- 
stellung einer Mikroemulsion, zusatzlich enthal- 
tend mindestens eine Verbindung aus der 
Klasse der substituierten Aryloxyalkansauren 
und/oder der halogenierten Hydroxybenzonitri- 
le. 

4. Verfahren gemaB einen der AnsprUche 1 bis 3 
zur Herstellung einer Mikroemulsion, zusatzlich 
enthaltend einen oder mehrere Carbonsaure- 
und/oder Phosphorsaureester von aliphati- 
schen Mono-, Di- oder Polyalkoholen als stabi- 
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lisierendes Agens. 

5. Verfahren gemafl einem der Anspruche 1 bis 4 
zur Herstellung einer Mikroemulsion, zusatzlich 
enthaltend mindestens ein Cosolvent und/oder 5 
Frostschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe 

aus Polyolen, Zuckern und Harnstoff. 

6. Verfahren gema0 einem der Anspruche 1 bis 5 

zur Herstellung einer Mikroemulsion, enthal- io 
tend mindestens ein Dispergiermitte) aus der 
Reihe der Kresol-Formaldehyd-Kondensations- 
produkte mit einer aromatischen Sulfonsaure. 

7. Verfahren gema/3 einem der Anspruche 1 bis 6 is 
zur Herstellung einer Mikroemulsion, enthal- 
tend 3-50 Gew.-%, bevorzugt 20 - 35 Gew.-% 
Wirkstoff; 5 - 60 Gew.-%, bevorzugt 10-50 
Gew.-% Losungsmittel Oder Losungsmittelge- 
misch; 10-40 Gew.-%, bevorzugt 15-25 20 
Gew.-% Emulgator und/oder Netzmittel; 0,1 - 

15 Gew.-%, bevorzugt 1-10 Gew.-% Cosol- 
vent und/oder Frostschutzmittel sowie 5-70 
Gew.-%, bevorzugt 15-50 Gew.-% Wasser. 

25 

a Verfahren gemai3 einem der Anspruche 1 bis 7 
zur Herstellung einer Mikroemulsion, enthal- 
tend Fenoxaprop-ethyl in der D-Form oder als 
Stereoisomerengemisch. 

30 

9. Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 8 
zu Herstellung einer Mikroemulsion, enthaltend 
mindestens eine Verbindung aus der Reihe 1- 
(2,4-Dichlorphenyl)-3-ethoxycarbonyl-5- 
trichlormethyl-1,2,4-triazol, 1 -(2,4-Dichlorphe- 35 
nyl)-5-ethoxycarbonyl-5-methyl-pyrazolin-3- 
carbonsaure-ethylester und (5-Chlor-8-chinoli- 
noxy)-essigsaureester. 

10. Verwendung einer Mikroemulsion gema/3 ei- 40 
nem der Anspruche 1 bis 9 zur Herstellung 
waBriger Zubereitungen von pestiziden Wirk- 
stoffen. 

45 
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